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Abstract
The structure analysis of liquid都′ater by the infrared―absorbing analysis rnethod is difficult
As a sy■llnetry stretching vibration and an anti―syHlmetry stretching vibration overiap by the
Fer■li resonance and the coupling
The Deconvolution processing can separate the spectrum which overlapped  Then the
spectrum of liquid、vater、、アas separated,and was exaHlined about the possession of the peak
As results,it has been indicated to remove the Fer■li resonance frolll the spectruni by tempera‐
ture changes  卜1[oreover,it wras proved that the stretching vibration band composed of more
than 2 peaks  lt is,as for H20,the plural and D20 SpeCtra consist of four peaks  Froni the
above thing,the Deconvolution prOcessing spectrunュwas sho、、テn clearly the liquid water structure
change  江ヽoreover, a liquid structure is analyzed by the stretching vibration bands ⅥIhich
divided, and it considers that two explanations can interpret it  Therefore, availability of
Deconvolution prOcessing for a liquid structure analysis la、1'can be confirmed
rζて,y pοrtrs: Deconvolution FerHli resonance Stretching vibration
1.緒 言
赤外線およびラマン分光による分光分析は,
分子の局所的な環境に対して鋭敏であり分子の
相対的な位置関係に関しての知見を得られるこ
とから,水の液体構造解析法として幅広く用い
られている。特に赤外線吸収分析法(FT IR)に
よる水の研究は古くから行われ,水のV構造1)
の解析法として水蒸気,水および氷について研
究されている。水蒸気では分子間に水素結合が
なく,観測される分子振動は水分子の基準振動
だけであるが,水や氷では結合音や分子間振動
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など,基準振動以外の振動帯が現れる。また水
や氷は各振動帯の吸収幅が広く,基準振動の波
数が水蒸気とは異なり水素結合の情報を含んで
いる。しかし,その分光学的データの解釈は非
常に複雑である。特に伸縮振動帯は,分子間の
カップリングやフェルミ共鳴の影響で複数の
ピークが重なり合いブロードした一本の吸収帯
になるためである。これを解決する方法として,
lヽrall and Hornig2), Falk and Ford3ちranck
and RothO,恥竹lrafen5)～0らは,H20にD20を
混合してHDOを形成させ,分子の振動バラン
スを崩すことで,カップリングとフェルミ共鳴
を取り除き,次にように解析を行つている。水
の中では様々な強度の水素結合が存在し,多様
な分子環境の可能性があると結論付けしてい
る。しかしながらカップリングやフェルミ共鳴
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を取 り除き,スペクトルを簡単にしても,非水
素結合状態もしくは様々な分子環境の違いによ
る伸縮振動帯のピークの明確な変化が確認でき
ていないため,統一された見解が無い状況であ
る。
そこで本報は,重なり合ったピークを分離で
きるDeconvolution ttL理により, H20とD20
のピークの分離を行い,カップリングやフェル
ミ共鳴により重なり合った伸縮振動帯について
研究を行った。またDeconvolution処理により
分離したピークの帰属を明らかにするため温度
を変化させて測定し,従来の研究方法では見出
せなかったピークの帰属について検討を行っ
た。
2,実験 方 法
2.1供識 説 料
超純水 (CPW 200アドバンテック東洋lttl製)
とD20溶媒試薬 (日本酸素製99,9 atom%D)を
供試。なお超純水の水質はpH=5,7,導電率=
0.5μS/cm(297K)であり,溶解イオンNa十,
K+,NH4+,ca2+等は検出不可レベルである。
2.2 フーリエ変換ホ外分光法
フーリエ変換赤外分光装置 はlttl PERKIN
ELMER tt PRAGON1000を使用した。測定方
法はATR法で加熱用ATRプレート (ZnSe)
を使用し,加熱制御装置 (OMEGA ENGI―
NEERING製)で温度可変を行った。温度は
303～353Kを10K間隔で測定した。また加熱
中に試料が蒸発してしまうため,あらかじめ恒
温水槽にてサンプルの予備加熱を行い測定ごと
に試料を入れ替えた。なおATRプレートと試
料の温度誤差をなくするため各温度で30秒間
保持し測定した。測定条件は入射角 45°,分解能
4 cm~1,サンプリング回数16回。測定誤差を少
なくするため,実験値は3回の平均値とした。
2.3 Deconvolutionの理論
FT IRにより測定されるスペク トルはEq.
(1)に7)示すように真の波形 s(ク),装置関数
ケ管),ノイズ Дク)とし,Convolution演算*
することで実測波形 ο(ク)を表す ことができ
る。
ο(σ)=ゲ(σ)*s(σ)+%(ケ)・・……・(1)
このEq,(1)の逆過不呈によりs(σ)を得る手
法がDeconvolutionである。この演算は,ο(ク),
ゲ(ケ)を一度フー リエ変換し,それぞれ∂(π),
デ(χ)を得る。そしてEq.(2)に示すようにG(χ)
を求め,逆フーリエ変換により真のスペクトル
s(J)を得る方法である。
G(χ)=∂(χ)/′(χ)。……………(2)
以上のことか らDeconvolution処理するこ
とにより重なり合ったスペクトルを分離するこ
とができるとされている。
2.4 フーリエ自己Deconvolution法
本 実験 で用 いた l′防、lPERKIN ELMER製
PRAGON1000によるDeconvolution処理は,
フーリエ自己Deconvolution法である。この
フーリエ 自己Deconvolution法81-9はEq(3)
に示すように,アポダイゼーション関数 Dg(χ),
スペク トルの線形を与 える関数 島(σ)をフー
リエ変換 した関数Fl(島(ク)),実測スペクト
ルを与えるインター フェログラム∂(χ)とす
ると,G(χ)は自己の線形を取り除いたイン
ターフェログラムとなる。これをフーリエ変換
するとDecollvolution処理を受けたスペク ト
ルが得られる。したがって実測データの分解能
を見かけ上,向上させることが可台ヒである。
的 三   …10
3。 結果および考察
3.l H20,D20の赤外線吸収スペクトル
赤外線領域に現れる水の分子振動は,対称仲
縮振動,逆対称仲縮振動および変角振動の3つ
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の基準振動,さらに結合音と水素結合による分
子間振動が観測される。分子振動は温度により
変化し,温度上昇に伴い仲縮振動帯は高波数側
に,変角振動帯は低波数側にシフトする。これ
らはすべて分子間の水素結合状態に起因す
る10。
Fig.1に303KにおけるH20,D20の赤外吸
収スペクトルを示す。3,290cm lと2,463cm l
の幅の広い吸収帯は■20,D20の仲縮振動帯で
ある。伸縮振動帯は対称伸縮振動と逆対称伸縮
振動の2つあるが,カップリングやフェルミ共
鳴のために重なり合い,幅の広い吸収帯となり
解析 を困難 にしている。1,635cm lと1,203
cm lは変角振動帯であり,2,11lcm lと1,540
cm lは結合音である。さらに800cm l以下に
分子間振動帯があるが,本実験で使用 した
ATR結晶の測定波数限界と装置の測定感度限
界上にあるため観測できない。
Wall and IIornig2),Falk and Ford3),Franck
and Roth4),walrafenO～6)らは,H20とこD20を
混合しHDOを形成させることで,カップリン
グやフェルミ共鳴を分離できるとし,仲縮振動
帯の解析を行った。その結果,水の中では様々
な強度の水素結合が存在し,多様な分子環境の
1.5
0
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可能性があると結論付けた。しかしスペクトル
を簡単にしても,非水素結合状態もしくは様々
な分子環境の違いによる伸縮振動帯の明確な変
化が確認できていないため,統一された見解が
無いのが現状である。
3.2 H20,D20のDeconvolution処理スペ
ク トル
Fig 2にH20,D20のDeconvolution処理し
たスペクトルを示す。Decolュvolution処理の結
果,すべての振動帯の強度が増力日し,さらに伸
縮振動帯は分裂 している。H20とD20では仲
縮振動帯の形が異なるが,Deconvolution処理
前のスペクトルにはないピークが確認できる。
これは,水の様々な水素結合状態の伸縮振動を
表している可能′l生がある。Wall and Hornig劾,
Falk and Ford3), Franck  and Roth4),
Walrafen5岸0らは,水の中では様々な強度の水
素結合の存在を指摘しながらも,その水分子に
よ る波 数 の 断定 はで きなかった。しか し
Deconvolution処理することで仲縮振動帯の
ピークが明確に現れているのが分かる。よって
Decoェlvolution処理スペクトルは,詳細な仲縮
_H20
_D20
1635
↓
1203
↓???
?〕【??????
2111
8600   3200   2800   2400   2000    1600    1200    800
Wave number[cm~1]
Fig l FT IR一ATR spectra of H20,D20 at 303 K
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振動の変化を現していると考えられる。
3.3 赤外吸収スペクトルの温度依存性
Fig。3にH20,D20の赤外吸収スペクトルの
温度依存性を示す。変角振動は大きな変化を示
さないが,仲縮振動帯は温度上昇により吸収強
度の減少とピークの幅を狭 くしながら高波数側
に移動 してい る。そしてH20では約 3,435
9
0
1.5
0
-0.2
cm l,D20では約2,605cm lに等吸収点が確
認できる。この等吸収点の存在は水の中に,2種
類の分子種が平衡にあるときに見られる現象で
あることからWalrafenO～0は,水の中には水素
結合している水分子と,水素結合していない水
分子が存在すると解析している。また,温度上
昇による伸縮振動帯の変化について,高波数側
に移動するのは水素結合が弱くなった, もしく
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Fig 2 FT―IR―ATR spectra by Deconvolution of H20,D20 at 303 K
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は切断されたことに帰属できるが,吸収強度の
減少 と幅が狭 くなるという疑問点が挙げられ
る。
3.4 Deconvolution処理スペク トルの温度
依存性
Fig.4にDeconvolution処理したスペクトル
の温度依存性を示す。両試料の変角振動は温度
上昇に伴い吸収強度が増加している。これは分
子間の水素結合が弱くなったり切断されたりし
た結果,常温時 に複数種存在 す る分子 の
∠HOH結合角が限定されたため,スペクトル
の線幅が細 くなり吸収強度が増加するものと考
えられる。
Fig.5(a)と(b)にDeconvolution処理前
後の変角振動の波数の温度依存性を示す。H20
はDeconvolution処理の有無によらず昇温に
伴い低波数側 にシフ トしてい くが,D20の
Deconvolution処理前のピークは高波数側にシ
フトする。これは昇温に伴う液体構造変化では
有り得ない結果である。一般的に変角振動は昇
温にイ半いイ氏波数側にシフトすることが矢日られて
いる10。しかしDecoll、アolution処理後のD20の
ピ~クはH20と同様に低波数側にシフトして
いる。したがってD20のDeconvolution処理
しないスペクトルは液体状態の変化を明確に表
していないと思われる。これはH20において
も同じことが言える。Deconvolution処理しな
いスペクトルは,測定装置そして測定環境など
による摂動を受けている可能性がある。
そしてFig,4の仲縮振動帯では,温度上昇に
よりH20,D20ともにイ氏波数側の3,222, 2,373
cm lのピークは吸収強度が減少し,高波数側に
ある3,619,2,671cm lのピークが増加 してい
る。Fig3のDeconvolution処理しないピークの
幅が温度上昇により狭 くなるのは,この低波数
側のピークの減少に起因していると考えられ
る。そ し て,分裂 し て い る ピーク か ら
Deconvolution処理しないスペクトルの伸縮振
動帯は,H20では複数のピークの重なり合いで
あり,D20は3から4つのピークの重なり合い
で以うることが分かる。
またFig,3で表れている等吸収点の位置で
スペ ク トル が重 な り合って い る。これ は
Deconvolution処理したスペクトルの伸縮振動
帯が2種類の分子状態から形成されていること
を示している。したがってDeconvolution処理
することにより,明確に液体構造変化を表して
Deformation vibration
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Fig 4 Temperature dependency of FT―IR―ATR spectra by Deconvolution of H20,D20
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いる。またH20とD20の仲縮振動帯の変化が
異なるのは,両試料の液体構造もしくは水素結
合の影響が異なるものと思われる。Wall and
Hornig動らは, H20とD20による液イ本構造変
化を同様なものとして考えていたが,本実験に
よりその変化が異なることがわかる。よって
D20の液体構造変化をH20に適用する場合に
は注意が必要であると思われる。
3.5 分離した伸縮振動帯の帰属
Deconvolution処理したスペクトルは明確に
液体構造を表していることから,分離した仲イィ官
振動帯の帰属を考えることができる。H20は3,
619 cm~二,D20は2,671cm l以上の高波数側に
吸収帯がないことから, これらの吸収帯は非水
素結合状態の水分子, もしくは大きく変形され
た水素結合を持つ水分子の仲縮振動であると思
われる。水蒸気とは異なり,液中では他の水分
子により大きく影響を受けるため,幅が広い吸
収帯になるものと推浪Jされる。低波数側の3,222
cm~1,2,373cm lのピークは,そ 波数値から
変角振動の倍音による影響が考えられる。Fig.
6(a)と(b)にH20,D20の変角振動と仲縮
振動の低波数側の波数を比較して表す。変角振
動帯の波数は昇温により低波数側にシフトする
ので,波数を反転して表している。その結果,H2
0とD20とも変角振動と仲縮振動の低波数側
は,ほぼ同様な変化を示している。よって仲縮
振動の低波数側は変角振動の倍音であると考え
られる。本来ならば変角振動による倍音の吸収
強度は非常に小さいはずである。しかし倍音が
仲縮振動とフェルミ共鳴するために,吸収強度
が大きくなり仲縮振動と重なり合い,仲縮振動
帯のシフトする方向に引っ張られていると考え
られる。またFig.3で吸収強度の減少と線幅が
狭くなるのは,温度上昇により水素結合が変形
もしくは切断され,フェルミ共鳴に関与する水
分子の存在量が減少するためである。以上のこ
とからDeconvolution処理することにより, 解
析を困難にしている原因であるフェルミ共鳴を
Fig 6
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分離していることが分かる。従来の解析方法の
H20にD20混合 しHDOを形成させる方法で
は,本実験のように伸縮振動帯は分裂している
という報告は見受けられない。したがって,従
来の解析方法であるH20にD20混合 しHDO
を形成させる方法ではフェルミ共鳴やカップリ
ングを分離していないことが分かる。
残 りの分離した伸縮振動帯のピークから,次
の2つ液体構造の可能性が考えられる。
1)分離したD20の伸縮振動が対称仲縮振動,
逆対称仲縮振動を表す。
D20伸縮振動 はDeconvolution処理 により
4つのピークに分離できる。低波数側 と高波数
側のピークは前項で示したとおり,倍音 と水素
結合状態の変化 した水分子によるピークであ
る。そして残 り2つの2,598,2,484cm lのピー
クは逆対称仲縮振動,対称仲縮振動と考えるこ
とができる。これはD20の水蒸気における逆対
称仲縮振動 と対称仲縮振動の波数差 が 116
cm lであるのに対し,本実験の303Kにおける
波数の差は117cm lと非常に近い値を示す。し
かしながら温度上昇によりその差は大 きく広
がってくる。またH20の伸縮振動帯がD20と
同じ変化を示していないという欠点がある。
2)分離したピークが様々な水素結合状態を表
す。
分離したピークが水素結合状態の変化による
水分子を表すとし,高波数側のピークが弱い水
素結合であり低波数側のピークが強い水素結合
として解釈する。これによりH20では最低で
も5つの水素結合状態が存在し,そしてD20で
は3つの状態から構成されていることになる。
しかし,温度上昇により水素結合は弱 くなるこ
とから,高波数側の吸収強度が増力日しなければ
ならないが増加を示すものは1つしかなく,そ
の中間の変化を示すものが無いという欠点があ
る。
4.結 言
Deconvolution処理したスペクトルを解析す
ることにより以下のような結論が得られた。
(1)Deconvolution処理 しないスペク トル
では,測定機器などによる不確定要素により水
分子による吸収スペクトルを明確にあらわして
いない。
(2)Decol■v ution処理 したスペク トルの
解析により変角振動の倍音によるフェルミ共鳴
を分離できることが分かった。このことより従
来の解析方法であるH20,D20中にHDOを形
成させる方法では,仲縮振動帯のフェルミ共鳴
ならびにカップリングを取 り除いていないこと
が得られた。
(3)仲縮振動帯はH20では複数,D20では
4つのピークから形成されていることが半」明し
た。また変角振動帯からの信音の影響が仲縮振
動帯に大きな変化をもたらせていることが分
かった。
(4)Deconvolution処理 したスペク トルの
解析からH20とD20のスペクトル変化は異な
る。これは両液体の構造ならびに振動状態が異
なっていることが明らかになった。よってH20
の替わ りにD20による実験では注意が必要で
あることを示唆した。
(5)Deconvolution処理を液体構造解析に
適用することにより,新しい矢日見による明確な
構造解析が可能であることを示唆した。
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